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(54) Compositions silico-acryliques, procede de preparation et application pour I'obtention de 
revetements durcissables thermiquement ou par rayonnement 



(57) Compositions silico-acryliques, fluides, trans- 
parentes et incolores comme Peau, stables dans le 
temps, polymerisables thermiquement et par rayonne- 
ment, par mecanisme radicalaire, a tres faible teneur en 
eau (interieure a 1,5 %) et en solvants volatils, conte- 
nant de la siltce , un silane et un monomere acryiique 



H 2 C=CH - Si(OR) 3 



(I) 



-multifonctionn eLdans lesquelles la si lice est sous la for- 
me de particules individualists^ d'un diametre moyen 
compris entre 5 et 100 nm, non liees entre elles par des 
liaisons siloxanes, !e silane est un vinylsilane de formula 
(I) 



dans laquelle R represente un radical methyle ou elhyls, 
dans lesquelles !e monomere acryiique multifonctionnei 
est le diacrylate d ej ripropylene glycol desig ns' TPGDA 
la quantity de vinylsilane de formule I est comprise entre 
0,01 millimole et. 0,1 millimole par m 2 de silice utilised 
et qui sont transparentes et incolores comme Peau et - 
stables dans le temps et proced6 de preparation. 
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D s rlptfon 

[0001] La presente invention concerne des composi- 
tions silico-acryliques, fiuides, transparentes et incolo- 
res comma I'eau, stables dans le temps, polymerisables 
thermiquementou par rayonnement, parmecanisme ra- 
dicalaire, a tres faible teneur en eau et en solvants vo- 
latils, leur precede de preparation et leur application 
pour I'obtention de revdtements resistants a I'abrasion 
et aux rayures. 

[0002] Les polymeres organiques synthetiques et 
plus particulierement les polymeres organiques trans- 
parents a la lumiere solaire tels que certaines resines 
(meth) acryliques ou ter6phtaliques sont limites dans 
leur developpement par leur faible resistance a I'abra- 
sion et leur tendance a se rayer. Afin d'obvier a ces in- 
convenients, tl est souvent propose de les proteger par 
un revdtement anti-rayure et anti-abrasion obtenu par 
photopolymerisation, en presence d'un photo-armor- 
ceur, d'un film d'une composition, aqueuse ou non 
aqueuse, contenant des particules de silica, un ou plu- 
sieurs monomeres acryliques polymerisables, et even- 
tuellement, un ou plusieurs silanes. Parmi ces demieres 
compositions, on peut citer entre autres, celles decrites 
dans les brevets US-A-4.348.462, 4.455.205, 
4.478.876, 4.486.504, 4.491.508, 4.822.828, 
5.260.350, 5.374.483, 5.232.964 et EP-A-31 7.858. 
[0003] Selon EP-A-31 7.858, on prepare des compo- 
sitions en milieu solvant contenant un condensat partiel 
de silice colloTdale avec un silane dont au moins 60 % 
est du type vinylsilane, un monomere de type multi 
(meth)acrylate, de preference soluble dans I'eau, et un 
alcanol inferieur, de preference I'isopropanol. C'est ce 
melange en milieu solvant qui est applique sur des films 
synthetiques pour obtenir des revetements resistants a 
I'abrasion. Ces compositions contiennent des quantites 
relativement importantes de solvant qu'il faut evaporer 
a I'utilisation. 

[0004] Selon US-A-5.232.964, on prepare une com- 
position qui forme un revetement transparent, teintable 
et resistant a I'abrasion apr6s durcissement aux radia- 
tions, comprenant au moins un monomere acrylate mul- 
tifonctionnel, un silane, de la silice colloTdale dispersee 
dans un solvant, et un sel d'ammonium quaternaire qui 
apporte la teintabilite. 

[0005] Quoique les compositions decrites dans ces 
documents permettent d'obtenir des revdtements pre- 
sentant tant sur le plan de la protection contre I'abrasion 
et les rayures, que sur le plan de I'adherence, de bonnes 
performances, on recherche encore actuellement des 
compositions presentant des qualites encore ameiio- 
r6es notamment en ce qui concerne ies couia, ia fluidity 
et la stabilite. Or, la demanderesse a decouvert des 
compositions fiuides, transparentes et incolores comme 
I'eau, stables dans le temps, polymerisables thermique- 
ment ou par rayonnement, par mecanisme radicalaire, 
a forte concentration en silice, a tres faibl teneur en 
eau et en solvants volatils, donnant apres polymerisa- 



tion un revetement dur, adhesif et presentant une bonne 
resistance a I'abrasion et aux rayures. 
[0006] La presente invention concerne done des com- 
positions silico-acryliques fiuides, transparentes et in- 

s colores comme I'eau, stables dans le temps, polymeri- 
sables thermiquement et par rayonnement, par meca- 
nisme radicalaire, a tres faible teneur en eau et en sol- 
vants volatils, contenant de la silice, un silane et un mo- 
nomere acrylique multifonctionnel, caracterisees par le 

10 fait que la silice est sous la forme de particules indivi- 
dualtsees, d'un diametre moyen compris entre 5 et 100 
nm, non liees entre elles par des liaisons siloxanes, que 
le silane est un vinylsilane de formule (I) 

15 

H 2 C=CH - Si (OR) 3 (I) 

dans laquelle R represente un radical m6thyle ou ethyle, 
que le monomere acrylique multifonctionnel est le dia- 
20 cry late de tripropylene glycol designe* TPGDA et par le 
fait qu'elles sont transparentes et incolores comme I'eau 
et stables dans le temps. 

[0007] Dans le systeme de la presente invention le 
terme polymerisable sous rayonnement indique que le 

?5 revetement peut etre durci sous rayonnement ultra-vio- 
let en presence d'un photo-amorceur ou sous faisceaux 
d'electrons sans necessite de photo-amorceur, et le ter- 
me polymerisable thermiquement indique que le reve- 
tement peut dtre durci par traitement thermique en pr£- 

?0 sence d'un catalyseur radicalaire. 

[0008] L'invention a plus particulierement pour objet 
des compositions telles que definies ci-dessus, carac- 
terisees en ce qu'elles contiennent de 5 a 60 % en poids 
de silice. 

' 5 [0009] Parmi ces dernieres compositions, ('invention 
a notamment pour objet les compositions caracterisees 
en ce qu'elles contiennent preferentiellement de 25 a 35 
% en poids de silice sous forme de particules 
individualisees , non liees entre elles par des liaisons 

0 siloxanes, et presentant un diametre moyen compris en- 
tre 5 et 100 nm, preferentiellement entre 10 et 50 nm. 
[0010] Parmi les compositions ci-dessus, on peut ci- 
ter plus particulierement celles caracterisees par le fait 
qu'elles contiennent, par m 2 de silice, de 0,01 millimole 

5 a 0,1 millimole de vinylsilane de formule (I). 

[0011] Les compositions selon l'invention sont stables 
dans le temps. En effet, on constate que, dans des con- 
ditions optimales de stockage appropriees, c'est a dire 
a I'abri de la chaleur et de la lumiere, 6 mois apr6s la 

0 preparation du produit, on a toujours une solution claire, 
transparente et incolore. 

[0012] On ne constate pas de sedimentation de la si- 
lice, ni de formation de gels a partir de ia siiicw ou das 
silanes. On ne constate pas I'apparition de phenomene 
5 de voile ou trouble. 

[0013] Les compositions selon ('invention sont egale- 
ment fiuides. Leur viscosite Brookfield, determinee a 
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20°C avec un appareil Brookfield RVT & 780tr/mn est 
inferieure & 200 mPa.s. Elles sont egalement quasiment 
exemptes d'eau et de solvants volatils. Elles contien- 
nent ponderalement moins de 1,5 % et de preference 
au plus 1,2 % d'eau. 

[0014] Les compositions selon ('invention sont misci- 
bles avec les solvants organiques eux-mdmes misci- 
bles avec le TPGDA. Elles peuvent evidemment etre di- 
lutes avec du TPGDA, de maniere & diminuer, si desire, 
leur concentration en silice. 

[0015] Selon Pinvention, les compositions telles que 
definies ci-dessus peuvent etre preparees par un pre- 
cede caracterise en ce que Ton melange, & la tempera- 
ture ambiante, sous agitation, un sol aqueux de silice 
acide contenant la quantity et le grade de silice desires, 
la quantity de vinylsilane de formule (I) choisie, la quan- 
tity de TPGDA desir^e et de I'alcool isopropylique, de- 
signe IPA, de facon & ce que la quantite de vinylsilane 
de formule (I) soit comprise entre 0,01 millimole et 0,1 
millimole par m 2 de silice utilisee, puis en ce que Ton 
soumet ce melange & une distillation sous pression r6- 
duite et sous agitation, & une temperature inferieure k 
50°C, jusqu'& I'elimination de I'eau et des solvants vo- 
latils, pour obtenir une composition selon I'invention. 
[001 6] La presente demande a encore pour objet des 
compositions ci-dessus, caracte>is6es en ce qu'elles 
peuvent etre obtenues en meiangeant & la temperature 
ambiante, sous agitation, un sol aqueux de silice acide 
dans lequel la silice est sous la forme de particules in- 
dividualisees, d'un diametre moyen compris entre 5 et 
1 00 nm, non liees entre elles par des liaisons siloxanes, 
ledit sol contenant la quantite* de diacrylate de tripropy- 
leneglycol desiree et de I'alcool isopropylique, puis en 
soumettant ce melange & une distillation sous pression 
reduite et sous agitation, & une temperature inferieure 
& 50°C jusqu'S I'elimination de I'eau et des solvants vo- 
latils. 

[0017] Les particules de silice, apres elimination de 
I'eau et des solvants volatils, perdent leur caractere hy- 
drophile et peuvent etre dispersees dans du TPGDA. La 
stabilite des compositions selon ('invention est surpre- 
nante et elle est particulierement avantageuse pour leur 
utilisation. 

[0018] En effet, il est tres interessant industriellement 
de pouvoir obtenir des compositions exemptes de sol- 
vant et qui restent stables dans le temps. Ce but a ete 
atteint en reglant la quantite de vinylsilane de formule I 
en fonction de la quantite de silice utilis6e, et plus par- 
ticulierement de la superficie des particules de silice col- 
loTdale utilisee. 

[GG19] Dec eessis ont Ate effectues par la demande- 
resse vers d'autres monomeres acrylates multifonction- 
nels mais les compositions obtenues n'etaient pas sta- 
bles dans le temps, car presentant d'abord un pheno- 
rn^ne de trouble puis de geiification au bout de quelques 
semaines. 

[0020] Selon I'invention, le sol aqueux de silice acide 
est prepare extemporanement par traitement selon les 



techniques connues avec une resine echangeuse d'ions 
sous forme acide, d'un sol aqueux de silice commerciale 
basique, presentant un pH de 8 k 10. 
[0021] Ces sols aqueux de silice sont disponibles 

s dans le commerce, ils sont notamment commercialises 
par la demanderesse sous le nom de KLEBOSOL®. 
[0022] Les sols aqueux de silice utilises dans I'inven- 
tion contiennent jusqu'& 60 % en poids de silice, sous 
la forme de particules individualisees, d'un diametre 

10 moyen compris entre 5 et 100 nm, non liees entre elles 
par des liaisons siloxanes de pH compris entre 1 et 3 et 
de preference de 2 environ. II est connu que la plupart 
des sols de silice sont formes de particules sph6riques 
individualisees de silice amorphe, non poreuse, I'inte- 

'5 rieur des particules de silice consiste en de la silice an- 
hydre de masse volumique 2,2 g/cm 3 (The Chemistry 
of Silica. R.K. Her - Wiley Interscience 1979 p 7). 
[0023] Dans rhypothese ou les particules consistent 
en de la silice amorphe de masse volumique 2,2 g/cm 3 
20 on sait qu'il existe une relation simple entre le diametre 
(d) exprime en nanometres et la surface specifique (S) 
exprimee en m 2 par gramme. Cette relation est : 



25 



S = 



2720 



(The Chemistry of Silica. R.K. Her - Wiley Inters- 
cience 1979 p.465) 

[0024] Selon I'invention, les vinylsilanes de formule 
30 (|) ( et le TPGDA sont des produits commerciaux. 

[0025] Le TPGDA est notamment commercialise par 
la Societe CRAY VALLEY sous la marque SARTOMER 
® 306, par la Societe UCB/RADCURE sous le nom 
TPGDA ou par la Societe AKROS sous la marque AC- 
35 TILANE®424. 

[0026] Le vinyltrimethoxysilane et le vinyltriethoxysi- 
lane sont commercialises par la Societe HULS respec- 
tivement sous la marque commerciale Dynasilan VTMO 
et Dynasiian VTEU et par la Societe WITCO respecti- 
ve vement sous la marque commerciale SILQUEST A-1 71 
et SILQUEST A-1 51. 

[0027] Les compositions selon I'invention presentent 
d'interessantes proprietes en raison notamment de leur 
concentration eievee en silice, de leur fluidite, de leur 

45 transparence et absence de couleur comme I'eau et de 
leur stabilite dans le temps. Elles peuvent §tre aisement 
deposees sur differents types de support precedem- 
ment decrits, et durcies par mecanisme radicalaire ther- 
miquement ou par rayonnement (U Vou faisceau d'eiec- 

so trons) conduisant k la formation d'un film mince ayant 
une bonne adhesion au support et une bonne resistance 
a "abraclcn ?! a"* rayures, ce qui les rend particuliere- 
ment utiles pour I'eiaboration de revdtements proi«o- 
teurs transparents et incolores. 

55 [0028] La limpidite des compositions resulte vraisem- 
blablement en premier lieu de la tr6s faible difference 
d'indic de refraction n entre I'indice de refraction de la 
silice (n = 1,46) et celui du TPGDA (n =1 ,45) 



3 



EP 0 926 170 A1 



[0029] Les compositions selon I'invention poss6dant 
des particules de silice de diametre compris entre 10 et 
50 nm ( sont done particulidrement interessantes pour 
obtenir des vernis anti-rayures sur les plastiques trans- 
parents tels que les verres d'optique ou les mat6riaux 
plastiques transparents utilisables dans !e batiment et 
sur d'autres substrats (matieres plastiques non transpa- 
rentes, verre, bois, metal). 

[0030] Les exemples suivants illustrent la presente in- 
vention. Dans ces exemples, les dosages d'eau ont ete 
effectues par la methode de Karl Fischer et les taux de 
silice ont ete determines par calcination k 1000°C d'un 
echantillon de poids connu. 

EXEMPLE 1 

[0031] On melange sous agitation, k !a temperature 
ambiante : 

833 g d'un sol de silice acide, fraTchement prepare, 

contenant ponderalement 70 % d'eau, soit 583,1 g 

d'eau et 30 % de silice, soit 249,9 g de silice, sous 

forme de particules individualisees, d'un diametre 

moyen de 25 nm, non liees entre elles par des 

liaisons siloxane et presentant un pH =2, 

4182 g d'alcool isopropylique, soit 717 % en poids 

par rapport k I'eau du sol de silice aqueux, 

442 g de diacrylate de tripropylene glycol soit 1 ,47 

mole de TPGDA 

1 09 g de vinyltrimethoxysilane, soit 0,0273 millimo- 
le de silane par m 2 de silice. 

[0032] Le melange reactionnel ainsi obtenu est sou- 
mis ensuite k une distillation sous une pression reduite 
d'environH 5~ mbars en maintenant la temperature du 
bain exterieur k environ 42° C. Apres environ 3 heures 
de distillation, on porte progressivement la temperature 
du bain exterieur k 46 ± 1°C et la pression k 20 mbars 
et I'on poursuit la distillation pendant 30 minutes, puis 
on casse la pression reduite et on ref roidit ie milieu r6ac- 
tionnel k la temperature ambiante. 
[0033] On obtient ainsi une solution claire, limpide 
transparente, incolore comme I'eau et stable dans le 
temps, contenant ponderalement 37 % de silice et 0,84 
% d'eau et pr6sentant une viscosite Brookfield de 100 
mPa.s., determinee k 20°C, k la Vitesse de 780 tr/mn. 
[0034] On constate que dans des conditions de stoc- 
kage appropriees, e'est k dire k I'abri de la chaleur et de 
la lumiere, au bout de 6 mois apres la preparation du 
produit, on a toujours une solution claire, iimpide, trans- 
parente, incolore comme I'eau et stable, e'est k dire que 
I'on ne constate pas de phenuinone da voile c*j de trou- 
ble (haze en anglais), on a toujours une solution homo- 
gene, meme apres six mois de stockage dans des con- 
ditions 6noncees precedemment. 
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EXEMPLE 2 

[0035] On melange sous agitation, k la temperature 
ambiante : 

833 g d'un sol de silic acicjp; fraTchement prepare, 
contenant ponderalement, 70 % d'eau , soit 583,1 
g d'eau et 30 % de silice sous forme de particules 
individualisees , soit 249,9 gde silice, d'un diametre 
moyen de 25 nm, non liees entre elles par des 
liaisons siloxane et presentant un pH = 2, 
4182 g d'alcool isopropylique, soit 717 % en poids 
par rapport k I'eau du sol de silice aqueux, 
442 g de diacrylate de tripropylene glycol, soit 1 ,47 
mole de TPGDA 

218 g de vinyltrimethoxysilane, soit 0,0546 millimo- 
le de silane par m 2 de silice. 



[0036] Le melange reactionnel ainsi obtenu est traite 

20 comme dans I'exemple 1 . 

[0037] On obtient ainsi une solution claire, limpide, 
transparente, incolore comme I'eau et stable dans le 
temps, contenant ponderalement 43 % de silice et 0,43 
% d'eau, et presentant une viscosite Brookfield de 90 

2S mPa.s. determinee k 20°C, k la vitesse de 780 tr/mn. 
[0038] On constate comme dans I'exemple 1 , que I'on 
obtient toujours une solution claire, limpide, transparen- 
te, incolore comme I'eau et stable dans le temps, meme 
apres six mois de stockage dans des conditions appro- 

30 priees k I'abri de la chaleur et de la lumiere. 

EXEMPLE 3 

[0039] On melange sous agitation, k temperature 
3S ambiante : 



833 g d'un sol de silice acide, fraTchement prepare, 
contenant ponderalement, 70 % d'eau , soit 583,1 
g d'eau et 30 % de silice sous forme de particules 
individualisees , soit 249,9 g de silice, d'un diametre 
moyen de 12 nm, non liees entre elles par des 
liaisons siloxane et presentant un pH = 2, 
4182 g d'alcool isopropylique, soit 717 % en poids 
par rapport k I'eau du sol de silice aqueux, 
442 g de diacrylate de tripropylene glycol, soit 1 ,47 
mole de TPGDA 

218 g de vinyltrimethoxysilane, soit 0,0262 millimo- 
le de silane par m 2 de silice. 



40 
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so [0040] Le melange reactionnel ainsi obtenu est traite 
comme dans I'exemple 1. 

[00411 On obtient ainsi une solution claire, limpide, 
transparente, incolore comme I'eau ei siabio uans !c 
temps, contenant ponderalement 38 % de silice et 1,2 
ss % d'eau et presentant une viscosite Brookfield de 90 
mPa.s. determinee k 20°C, k la Vitesse de 780 tr/mn. 
[0042] On constate comme dans I' xemple 1, que Ton 
obtient toujours une solution claire, limpide, transparen- 
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te, incolore et stable dans fe temps, meme apres six 
mois de stockage dans des conditions appropriees ci 
I'abri de la chaleur et de la lumiere. 

EXEMPLE 4 

[0043] Exemple d'utilisation de formulations selon I'in- 
vention pour la realisation de revetements transparents 
et incolores comme I'eau resistants k I'abrasion et k la 
rayure. 

a) On prepare tout d'abord la formulation suivante 
par melange k temperature ambiante de 20°C 
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30 parties en poids d'organosol de silice de 
Pexemple 1 

70 parties en poids d'un oligomere poly6ther 
acrylate modifie amine, par exemple I'oligome- 2. 
re CN 551 de Cray Valley. 

3 parties en poids d'un melange 1/1 en poids 20 
de 1 -hydroxy-cyclohexylphenylc6tone et de 
benzophenone, par exemple I'lrgacure 500 de 3. 
Ciba Geigy. 

b) On depose le melange ainsi obtenu sur un sup- 25 
port de verre k raison d'environ 50 g/m 2 . Le support 4. 
de verre ainsi revetu est place sur un convoyeur qui 

se deplace k une Vitesse de 25 metres par minute, 
le revetement etant irradie par un rayonnement ul- 
tra-violet provenant d'une lampe Fusion-Systems 30 
d'une puissance de 120 W/cm. 

c) La resistance k I'abrasion du revetement ainsi 5. 
durci a ete evaluee par le test d'abrasion Taber avec 

deux meules abrasives CS 1 7 et un poids applique 
sur chacune d'elfes de 1000 g. Apres 1000 cycles . 3S_ 
on obtient ainsi une perte de poids de 7 mg. 
Avec la m§me formulation sans organosol de silice 
de I'exemple 1 , dans les m§mes conditions opera- 
toires, on obtient une perte de poids de 30 mg. On 
constate done une tres nette amelioration de la re- 40 
sistance k I'abrasion. 

d) Avec le test qualitatif k la paille de fer, on observe 
une tr£s bonne amelioration de la resistance k la 
rayure du revetement contenant ('organosol de 
I'exemple 1 par rapport au revetement sans orga- 45 
nosol. q 



Revendications 



so 



1 . Compositions silico-acryliques, fluides, transparen- 
tes et incolores comme I'eau, stabies dm i& Id tarr.pc, 
polymerisables thermiquement et par rayonne- 
ment, par mecanisme radicalaire, k tr£s faible te- 
neur en eau (inf6rieure k 1,5 %) et en solvants vo- ss 
latils, contenant de la silice, un silane et un mono- 
mere acrylique multifonctionnel, caracterisees par 
le fait que la silice est sous la forme de particules 



individualisees, d'un diametre moyen compris entre 
5 et 100 nm, non liees entre elles par des liaisons 
siloxanes, que le silane est un vinylsilane de formu- 
la (I) 



H 2 C=CH - Si (OR) 3 



(I) 



dans laquelle R represente un radical m6thyle ou 
ethyle, par le fait que le monomere acrylique multi- 
fonctionnel est le diacrylate de tripropyiene glycol 
designe TPGDA, par le fait que la quantite de vinyl- 
silane de formule I est comprise entre 0,01 millimole 
et 0, 1 millimole par rn 2 de silice utilisee et par le fait 
qu'elles sont transparentes et incolores comme 
I'eau et stables dans le temps. 

Compositions selon la revendication 1, caracteri- 
sees en ce qu'elles contiennent de 5 k 60 % en 
poids de silice. 

Compositions selon la revendication 2, caracteri- 
sees en ce qu'elles contiennent de 25 k 35 % en 
poids de silice. 

Compositions selon Tune des revendications 1 & 3, 
caracterisees en ce qu'elles contiennent de la silice 
sous forme de particules individualisees, non liees 
entre elles par des liaisons siloxanes, ayant un dia- 
metre moyen compris entre 10 et 50 nm. 

Compositions selon Tune des revendications 1 & 4, 
caracterisees en ce qu'elles peuvent etre obtenues 
en meiangeant k la temperature ambiante, sous 
agitation, un sol aqueux de silice acide dans lequel 
la silice est sous la forme de particules individuali- 
sees, d'un diametre moyen compris entre 5 et 100 
nm, non liees entre elles par des liaisons siloxanes, 
ledit sol contenant la quantite de diacrylate de tri- 
propyieneg!ycold6siree etde Palcool isopropylique, 
puis en soumettant ce melange k une distillation 
sous pression reduite et sous agitation, k une tem- 
perature inferieure k 50°C jusqu'& reiimination de 
I'eau et des solvants volatils. 

Procede de preparation d'une composition selon 
Tune quelconque des revendications 1 k 5, carac- 
terise en ce que Ton melange, k la temperature am- 
biante, sous agitation, un sol aqueux de silice acide 
contenant la quantite et le grade de silice desires, 
la quantite de vinylsilane de formule (I) choisie, la 
quantity rtesiree de diacrylate de tripropyiene gly- 
col, et de I'alcool isopropylique, puis en ce que ron 
soumet ce melange k une distillation sous pression 
reduite et sous agitation, k une temperature infe- 
rieure k 50°C jusqu'& reiimination de I'eau et des 
solvants volatils. 
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7. Proc6d6 selon la revendication 6, caracteris6 en ce 
que le sol aqueux de silica presente un pH de 1 a 3. 

8. Utilisation d'une composition selon Tune quelcon- 
que des revendications 1 a 5 pour Telaboration de s 
revdtements transparents et incolores, protecteurs 
contra I'abrasion, obtenus par polymerisation radi- 
calaire par rayonnement ou thermiquement. 

9. Utilisation d'une composition selon Tune quelcon- 10 
que des revendications 1 a 5 pour Telaboration de 
vernis anti-rayures transparents et incolores obte- 
nus par polymerisation radicalaire par rayonnement 

ou thermiquement. 
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